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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(g) UV-sensitive Farbstoffe 

(57) Es wird die Verwendung einer photochromen Spiroo- 
xazin-Verbindung als Licht-sensitiver Farbstoff zur rever- 
sibel veranderlichen Farbgebung oder/und Farbvertie- 
fung von Produkten, ausgewahlt aus der Gruppe Texti- 
C lien, Kunststoffe, Lacke, Farben, Mittel zur Korper- und 
Schonheitspflege, Druck und Proof, und Schmuck be- 
schneben. 
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« , 

Beschreibung 

F^S^SS^S^^SSS^ Ciner Ph ° t0Chr0men ^oxazin-Verbindung * Licht-sensidver 

spektrunf) unterscheidet. iSSSSSS^S ^Z^^g^T*^* ^ Farbe (Absorptions- 
18st werden oder spontan erfoteS SSiiJ £ u ?f ^ eUenlan S e ° der Warme ausge- 
pyranen, Acetaniliden, M^SS^^^^^"- ^t" 0 *? wto 6tWa S P^°" 

Verwendung fur InformadonsspeicheruTL fflf stber frei ^Pho^oL^ ' ph ° tochr ° me Substanzen w ^n zur 
chromen Verbindungen erleiden iedoch hlu^r^hl itr ? Photo ^ a f hle vorgeschlagen. Die bisher bekannten photo- 

unteranderemSpiropyraneundSDirooxayinevomPQ^Ilf Binain d, , , i U«W) 427-454). Dann werden 
ro-Verbindung fuhrt zur Spaltuns derC* O B^ndT f„H E,ne t UV - Bestrah ' un g farblosen oder leicht gelblichen Spi- 
baren Bereich absorbiert S ^^Lh^M^ZTnl T f e ^ etti g en MolektH, welches stark im sicht- 
gen wie etwa die Kontrolle und Eunfvo^ lSn« 1 wS^ S ?' 8l | Ch ^^ n £ hotoct ™ Sy^e vorgeschla- 
sion sowie mformationsaufzeichn.^ ! und ^^IcfeS Kontrastbeemflussung, «° So Bmaea ^ omet . 

de^t^l?Awe?d^ P h ° toChr0me beschr^t und fUr viele 

Eigenschaften Lf. Aus demSd d ~hS n0Ch nicht die ^rderUchen 

gebung von GebrauchsgegensSen SfiSSf ' ** P h ° t0chrome Verbindungen zur reversiblen Farb- 

berdts^clnf^ 

einer pho.ochromen Spirooxazin-Verbindung als 
aus der Gruppe Texdlien, Kun« ZZke £ ft bun | °^r/und Farbvertiefung von Produktcn, ausgewahlt 
schenderweise wurde he^gefunden dS s!ch Sotoc^/v u " d ^hdnheitspflege und Schmuck. fjberra- 

von Substanzen eignen und Sese Wef Se Pr^ukr^Ln hT^ 2 ^"^ Verbindungen zur Anfarbung einer Vielzahl 
kdnnen. Uberraschenderweise Sen Photochrome S^S^f^ lnteressanten Eigenschaften erhalten werden 
fung von Gegenstanden des ^(fiTIgS ^--Verbindungen zur Farbgebung oder/und Farbverde- 

Bevorzugt we 1S t die erfindungsgemaB verwendete Spirooxazin- Verbindung die allgemeine Formel: 



V CH 3 CH- 
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Ri = H, C1-C4 Alkyl, gegebenenfalls substituiertmit COOH OH mh ra Mft n n u j , j , . 
R,-R<, unabhangig voneinander H CI bk CA Mvt k 9 I '. N0 2' F > C1 > Br oder/und J, darsteUt, 

Bf oder/und J; Allyl, cS^ ^^ft 1- * Ub ™ rt COOH ' 0H ' ^ CN, NO,, F, CI, 
von R 7 -Rg ein oder mehrere a pTaLchTfS;^ oder OCH 3 darstellen oder/und mindestens 2 Reste 

stituenWtragen konnen cSnd SSrafo^e N O ^Z* J" ^ MrUm ** ° ben S enannten Sub- 
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i SJSSS 2- JSSS k^ 611 - ^ 

^SSnS^sSSrS" bd dene " ^ ^ * CH 3 « Be-ders bevorzugt weisen die Spi- 
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worin die Reste Rj-R 9 wie oben definiert sind. Die Reste R 10 und R n stehen fur dieselben Gruppea wie die Reste 
R.?-R9. Es handelt sich hierbei um Spironaphtooxazine. R 2 oder/und R u stellen bevorzugt H dar. R x ist bevorzugt Me- 
thyl. 

Spirooxazine weisen eine Reihe von Eigenschaften auf, die sie fiir die erfindungsgemaBe Verwendung besonders ge- 
eignet machen. So liegt der Absorptionsbereich von Spirooxazinen fur die Spiroform im UV bei ca. 25CM00 nm und fur 
die offenkettige Form im sichtbaren Bereich bei ca. 400-800 nm. Spirooxazine weisen eine gute Sensitivitat und Rever- 
sibilitat und eine ausreichendhohe Zyklenzahi auf. Spiroxazine zeichnen sich zudem durch eine hohe photochemische 
Stabilitat aus. 

Uberraschenderweise isL eine Verarbeitung der photochromen Verbindungen bis zu 180°C moglich, ohne die er- 
wiinschten Eigenschaften wesentlich zu beeinflussen. 

Die Herstellung von Spirooxazinen ist aus der Literatur bekannt (N.Y. Chu, 4n+2Systems: Spirooxazine, in Photo- 
chrornism-Molecules and Systems, H. Durr und H. Bouas-Laurent Herausgeber, Elsevier, Amsterdam, (1990), Kapitel 
10,US-PS-4,215,010). 

Grundsatzlich konnen Spirooxazine beliebiger Farbe synthetisiert und eingesetzt werden. Bevorzugt werden Spiroo- 
xazine der Farben Cyan (640 ± 10 nm), Magenta (510 ± 10 nm) und Yello (425 ± 10 nm) verwendet. Die Farbe einer 
Verbindung kann dabei durch geeignete Wahl der Substituenten gezielt eingestellt werden. 

Einen erfindungsgemaB bevorzugten Anwendungsbereich der photochromen Verbindungen stellt die Verwendung als 
Druckfarbe dar. Die photochromen Verbindungen konnen dabei fur alle Druckbereiche, bevorzugt fur Schablonen-, 
Sieb-, Tampon-, Offset-Flexo- und Tiefdruck eingesetzt werden. tlberraschenderweise sind die oben genannten photo- 
chromen Verbindungen zur Farbgebung im Druckbereich geeignet und fuhren zu hervorragenden Ergebnissen. 

Zur Anwendung werden die photochromen Verbindungen in herkommliche, handelsubliche Binder ohne UV-Schutz- 
Zusatze eingerieben. Es konnen dabei Binder jeder beliebigen Basis verwendet werden z. B. Marabu, K+E, Hartmann 
usw. Die Dispergierung kann mit bekannten technischen und chemischen Hilfsmitteln wie etwa Kugel- oder Walzenein- 
reibung oder Toluol durchgefuhrt werden. 

Weiterhin bevorzugt ist die Verwendung der oben genannten photochromen Verbindungen fur Farben oder/und Lacke. 
Ein eine photochrome Verbindung enthaltendes Farbpigment kann alien Klar- und Transparentlacken beigemischt wer- 
den, die keinen bzw. nur geringen UV-Schutz beinhalten. Weiterhin konnen Farben rnit konventioneller Einfarbung mo- 
difiziert werden. Dazu wird einer Farbe zusatzlich zu dem darin enthaltenen konventionellen FarbstofF eine photochrome 
Verbindung zugesetzt. Nach UV-Bestrahlung kann die photochrome Verbindung den konventionellen FarbstofF uberdek- 
ken oder vertiefen. Beispielsweise wird aus einem herkommlichen gelben back durch UV-Bestrahlung ein dunkelroter. 
Zum Auftragen der Farbe oder/und Lacke konnen alle bekannten technischen Hilfsmittel wie Pinsel, Spruh-, Spritz- und 
Tauchtechnik sowie Airbrush eingesetzt werden. Es finden sich zahlreiche Verwendungsmoglichkeiten im Freizeit- so- 
wie Sicherheitsbereich. 

Weiterhin werden die oben genannten photochromen Verbindungen erfindungsgemaB bevorzugt fiir Proof-Anwen- 
dungen, wie z. B. Toner, Tintenstrahl und Digitalproof eingesetzt. Konventionelle Farben und die photochromen Verbin- 
dungen sind dabei ineinander und nebeneinander mischbar. Es konnen konventionelle Farben auf Trocken-, Wasser-, 
Plastisolbasis sowie Tinten auf Olbasis eingesetzt werden. 

Eine weitere erfindungsgemaB bevorzugte Verwendung ist die Verwendung der oben genannten photochromen Ver- 
bindungen in Masterbatchzusammensetzungen zum Zusatz fur Kunststoffe jeder Art. Grundsatzlich lassen sich alle 
Kunststoffe mit den photochromen Verbindungen einfarben, ohne daB Festigkeit oder Flexibiiitat beeintrachtigt werden. 
Aus den eingefarbten Kunststoffen konnen vielfaltige Produkte wie etwa Spielzeuge, Sportartikel, Luftmatratzen, 
Schirmbezuge, Abdeckfolien, Sicherheitsbekleidung und vieles mehr hergestellt werden. 

Ein weiterer bevorzugter Anwendungsbereich betxifft Mittel zur Korper- und Schonheitspflege wie etwa Kosmetik- 
produkte. Insbesondere sind die photochromen Verbindungen als Farbgeber oder/und Farbvertieferfur Nagellacke, Lip- 
penstift, Make-up und zur Haarfarbung geeignet. Es sind dabei alle Farben moglich. 

Weiterhin ist die Verwendung fur Textilien aller Art bevorzugt. Es kann dabei sowohl Textildruck als auch Einfarbung 
von Stoffen, Bekleidungsstiicken, Web- und Strickgam, Faden, Schnuren und Seilen sowie von Planen, SegeLn und Ab- 
deckungen durchgefuhrt werden. Eine Einfarbung und Wechselwirkung der UV-sensitiven Farben funktioniert am be- 
sten auf farblosem Untergrund. Grundsatzlich sind alle Farben moglich. 
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aber auch andere Ma.ria.en wie Glas, K^S^— 3» be ^en vorgegangen. Es k5n„en 

In alien oben beschriebenen Anwenduneseebieten t«„ n „ a7£? we f den - 
chxomen Verbindungen im jeweiUgen Si ^ 

schen die Mischung nahezu glaskfar und ^ Sfi ***** ** Dis ^Mfen, die beim Inrni- 
D,e vorhegende Erfindung wird durch die J^J^SjSS^ erlautert . 

Beispiele 
Beispiel I 
Herstellung einer Siebdruckfarbe 

m, S d,,. D.b*. w.ri„ ,000 g ,i„„ „, Si[Mrnck t J^ZZ^^^. ^ ™ 

Beispiel 2 

Herstellung cincr Offset-Flexo- bzw. Ticfdruckfarbe 

VeSn?^^ 

kungsstoff dient dabei zur Erhohtng der GJ^'i^SSSSSSS 0 ^ ^ 

Beispiel 3 
Herstellung eines Lackes 

lack-Basis auf Wasserbasis eingesetzi werden. Verbindun S entha *t, gemischt. Es kann auch eine Transparent-Klar- 

40 Beispiel 4 

Herstellung eines Trockentoners 

Beispiel 5 

Herstellung von Tinte fur Tintenstrahl-Gerate 

von 180 dpi moglich. 8 ier K ommiicner Tmten wie z. B. "Ins" von der Firma Scitech. Es eine Auflosung 

55 Beispiel 6 

Herstellung einer Masterbatch-Zusammensetzung 

Beispiel 7 

65 Herstellung eines eingefarbten Nagellacks 



25 



30 



35 



45 



50 



BNSDOCID: <DE_19643773A1_I_> 



DE 196 43 773 A 1 



auf UV-Schutz verzichtet, urn die UV-Sensitivitat nicht zu verzogern oder aufzuheben. 

Beispiel 8 

5 

Herstellung eines Haarfarbemittels 

Kommerziell erhaltlichem Haarfarbemittel, z. B. weiBblond, kann eine photochrome Verbindung beigernischt werden, 
urn beliebige Farben zu erzielen. Die Anwendung des Haarfarbemittels bleibt unverandert. Die beste Wirkung wird er- 
zielt, wenn man bei der Einfarbung von sehr hellen, am besten weiBen Haaren ausgeht. Um 10 cm" Haarfarbemittel zu 10 
erhalten, werden 8 cm 3 handelsubliches Haarfarbemittel zusammen mit einem FarbstofF, bestehend aus 30% einer pho- 
tochromen Verbindung und 70% Verdickungsmittel, z. B. Kalk, angeriihrt. 

Beispiel 9 

15 

Herstellung von Lippenstiften 

Auch hier wird durch Zumischung von photochromen Verbindung die Erzeugung beliebiger Farben ermoglicht. Aus- 
gehend von einer farblosen Basismasse (= Pomade) kann eine photochrome Verbindung beigernischt werden, die dann 
bei UV-Bestrahlung farblich aktiv wird. Bei einer Schichtdicke von 0,5 mm kann eine Wechselwirkung von mehr als 12 20 
UV-Stunden erreicht werden. Um 10 g Lippenstift zu erhalten, werden 9,5 g einer handelsublichen Basismasse (= Po- 
made) mit 0,5 g eines Trockenpigments enthaltend 20% einer photochromen Verbindung und 80% Verdickungsstoffe 
wie z. B. Kalk vermischt. 

Beispiel 10 25 
Herstellung eines eingefarbten Make-ups 

Handclsubliche Puder und Cremcn konnen mit photochromen Verbindungen angercichcrt werden. Um ein gutes Er- 
gebnis zu erzielen und um den naturlichen Hautton zu uberdecken wird einer farblosen Basiscreme/Puder eine photo- 30 
chrome Verbindung beigernischt. 10 cm 3 einer Creme/Puder-Zusammensetzung werden erhalten, in dem 8 cm einer 
handelsublichen Basiscreme/Puder mit 2 cm 3 eines Trockenpigments bestehend aus 20% einer photochromen Verbin- 
dung und 80% Verdickungsstoffen, z. B. Kalk vermischt werden. 

Es konnen jedoch auch Puder/Crernen als Basis verwendet werden, die bereits eine hellere Einfarbung haben, um dann 
von einer dunkleren Farbe der photochromen Verbindung bei UV-Bestrahlung uberdeckt zu werden. 35 

Beispiel 11 

Einfarbung von Textilien 

40 

Zum Einfarben von Kunstfasern, beispielsweise zum Einfarben von Web- und Strickgarnen, Faden, Schnuren und Sei- 
len, wird der farblose UV-sensible photochrome Farbstoff direkt der Kunststoffmasse beigernischt und kann bis 170°C 
problemlos verarbeitet bzw. gesponnen werden. Dazu werden in 1000 g Rohmasse zum Spinnen 100 g eines Farbpig- 
ments bestehend aus 20% photochrorner Verbindung und 80% Verdickungsmittel bzw. Dispergierhilfen eindispergiert. 
Es ist auch moglich helle herkommliche Einfarbungen mit dunkleren photochromen Verbindungen zu farben. 45 

Gewebte Stoffe werden mit handelsublichen Stoffarbemittel gefarbt, wobei die konventionelle Farbe gegen eine UV- 
sensitives Pigment ausgetauscht wird. 100 g Farbemittel werden etwa 30 geines Pigments bestehend aus 20% photochro- 
rner Verbindung und 80% Verdickungsmittel bzw. Dispergierhilfe zugegeben. Die so eingefarbten gewebten Stoffe kon- 
nen problemlos bis 40°C gewaschen werden. 

50 

Beispiel 12 

Herstellung von Modeschmuck 

Hierbei wird durch Spiegelung der Eindruck erweckt, daB Silber zu Gold wird. Dies wird durch eine Masterbatch-Ein- 55 
farbung von Kugeln erzielt, deren Oberflache spiegeilackiert ist. Die Seiten an denen auch die Bohrungen sind, sind vom 
Spiegellack ausgespart. Bei UV-Bestrahlung werden die gelben Seiten auf der Oberflache reflektiert und es entsteht ein 
"Goldeindruck". 

Ringe, Armreife, Ohrschmuck und anderer Schmuck werden aus transparentem Kunststoff angereichert mit U V-sen- 
siblen Farbpigmenten hergestellt, ohne die Durchsicht zu verringern. Dadurch wird das EingieBen von Edelsteinen oder 60 
Edelmetallen (z. B. Silberspanen) moglich, was eine interessante Anwendungsvariante darstellt. 

Patentanspriiche 

1 . Verwendung einer photochromen Spirooxazin- Verbindung als Licht-sensitiver Farbstoff zur reversibel verander- 65 
lichen Farbgebung oder/und Farbvertiefung von Produkten, ausgewahlt aus der Gruppe Textilien, Kunststoffe, 
Lacke, Farben, Mittel zur Korper- und Schonheitspflege, Druck und Proof, und Schmuck. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Spirooxazin- Verbindung aus der Klasse der Spi- 

5 
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ronaphtooxazine ausgewahlt wird. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2 fur Druckf arben. 

4. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2 fur Farben oder/und Lacke. 

5. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2 fur Toner oder/und Tinte. 

5 6. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2 fur eine Masterbatch-Zusammensetzung. 

7. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2 fur Mittel zur Korper- und Schonheitspflege. 

8. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2 fur Textilien. 

9. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2 fur Schmuck. 
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